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(54) Klebstoff aus Basis von Cycloolefin 



(57) Die Erfindung bctrifft die Vcrwcndung ciner Zu- 
sammensetzung enthaltend 

(a) mindestens ein gespanntes .Cycloolefin, 

(b) einen Katalysator fur die ringoffnende Metathe- 
se-Polymerisation, 

(c) einen Fullstoff und^^ - .^^^.^ 

(d) ein Silan der Formel I 




R Si (I). 

: ...... 2^3^. .. 

worin R fur eine einwertige organische Gruppe mit 2 bis 
100 C-Atomen steht, wobei ein Oder mehrere -Atonne 
durch 0-. S-, N- Oder Si- Atonne ersetzt sain konnen und 
Y^, Y2 und Y3 unabhangig voneinander C^-Cjo-Alkyl, 
C5-C2o-Aryl, Cg-Cgo-Aralkyr C5-CT2-Cycloalkyl, Cj- 
C2o-Alkoxyalkyl oder CT:C2o-Acyl bedeuten, als Kleb- 
stoff. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Zusammensetzung enthaltend ein gespanntes Cycloolefin, 
einen Katalysator. einen Fullstoff und ein Sllan als Klebstoft sowie ein Verfahren zunn Verkleben von Substraten, 

In der WO 96/16100 und WO 96/20235 wird enA/ahnt. dass die dorl beschriebenen ROMP-Systeme (ROMP - 
ringoffnende Metathese-Polymerisation) auf Basis von gespannten Cycioolefinen und spezifischen Ruthenium-Kata- 
lysatoren als Klebstoffe zum Verkleben von Teflon, Polyethylen und Polypropylen geeignet sind. Die Haftung auf dem 
Substrat ist jedoch wegen der niedrigen Polaritat der Cycloolefine fur gewisse Anwendungen unzureichend. 

Verklebungen mit Reaktivklebstoffen zeigen innere Spannungen infolge des Reaktionsschwundes, wenn die gros- 
seren zwischenmolekularen Abstande zwischen den Monomeren durch die kurzeren Abstande der kovalenten Bin- 
dungen zwischen den Polymersegmenten ersetzt werden. Dieser Schwund lasst sich durch den Zusalz geeigneter 
Fullstoffe reduzieren: allerdings fuhrt der Fullstoffzusatz im allgemeinen zu einenn Kohasionsbruch. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden dass die in der EP-A-771 830 beschriebenen ROMP-Systeme mit 
Fuilstoffen eine sehr gute Haftung aufweisen und daher Verwendung als Klebstoffe finden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Venwendung einer Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens em gespanntes Cycloolefin, 

(b) einen Katalysator fur die ringoffnende Metathese-Polymerisation, 

(c) einen Fullstoff und 

(d) ein Silan der Formel I 



R — St- 



■OY, 



(!), 



OY. 



^"worin^R^Uf-'eine einwertige o'rganische Gruppe^-mit-^- bis 100 C-Atomen stehtpwobet ein^odef^nfiehrere cAtome-durch- 
0-, S-. N- Oder Si-Atome ersetzt sein konnen und Y^, Yg und Y3 unabhangig voneinander CTCgo-Alkyl, Cs-Cso-Aryl, 
Cg-Cso-AralkyL Cs-Cis-CycloalkyL C2-C2o-Alkoxyalkyl Oder Ci-CsQ-Acyl bedeuten. als Klebstoft. 

Das ausgehartete ROMP-System zeigt eine besonders hohe Haftung auf Metallen, wie beispielsweise Etsen Oder 
Aluminium. Bevorzugt ist daher die Verwendung der oben angegebenen Zusammensetzung als Klebstoft fur Metalle, 
insbesondere fur Aluminium. 

Unter gespannten Cycioolefinen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Cycloolefine mit Ausnahme des 
Cyclohexens und seiner Derivate, die nicht mit der ringoffnenden Metathese polymerisiert werden konnen. zu verste- 
hen. 

Bei den gespannten Cycioolefinen kann es sich um monocyclische Oder polycyclische kondensierte bzw. uber- ■ 
bruckte Ringsysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, handein, die unsubstituiert Oder substituiert sind und 
Heteroatome. wie zum Betspiel.O. S, N oder Si, in einem oder mehreren Ringen und/oden kondensierte>aromatischer 
Oder heteroaromatische Ringe, wie zum Beispiel'o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen, ent- 
halten konnen. Die^einzelnen cycltschen Ringe konnen 3 bis 16. bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 
Ringglieder enthalten. Die gespannten Cycloolefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je 
nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusatzlicher Doppelbindungen. 'Die Ringsubstituenten sind inert, d.h. diese 
Substituenten beeintrachtigen die chemische Stabtlitat und die Thermostabilitat der ROMP-Katalysatoren nicht. 

Wenn die gespannten Cycloolefine mehr als eine Doppelbindung enthalten, zum Beispiel 2 bis 4 Doppelbindungen, 
konnen sich abhangig von den Reaklionsbedingungen, dem gewahllen Monomer und der Kalalysatormenge, auch 
vernetzte Polymerisate bilden. 

Vorzugsweise wird in der erfindungsgemassen Zusammensetzung als Komponente (a) eine Verbindung der For- 
mel II verwendet 
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worin 



Qt ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der -CH^CQg-Gruppe einen mindestens 
3-gliedrigenalicyciischen Ring bildet. welcherein Oder mehrere Heteroatomeausgewahlt ausder Gruppe Silicium. 
Phosphor. Sauerstoff, Stickstofi Oder Schwefel enthalten kann, und welcher unsubstituiert Oder mit Halogen, =0. 
-CN, -NO2, RiRgRaSi-iOy-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COO(Mi)t/2. -S03(Mt)i;2- -P03(Mt)^,2' Ci-Cgo-AtkyL C^- 
C2o-Hydroxyalkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, CT-Ce-Cyanoalkyl, C3-Ce-CycloalkyL Cg-Cig-Aryl, Cy-CTg-Aralkyl, C3-C6- 
Heterocycloalkyl. C3-CT6-HeteroaryL C4-Ci6-Heteroaralkyl Oder R4-X-substituiert ist; oder bei welchem zwei be- 
nachbarte C-Atome durch -CO-O-CO- oder -CO-NR5-CO- verbunden sind: Oder bei welchem an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring ankon- 
densiert ist. welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN. -N02= R6'^7^8^'"(0)u-. -COOM. -SO3M, -PO3M, -COO 
(M-,)t/2' -S03(Mt)i^2' -^03(^1)1/2. CT-C2o-Alkyl, Ci-CgQ-Halogenalkyl, Ci-Cjo-Hydroxyalkyl. C^-Cg-Cyanoalkyl, 
C3-CQ-CycloalkyL Cg-Cig-Aryl, Cy-Cig-Aralkyl, Cg-Cg-Heterocycloalkyl, C3-Ci6-Heteroaryl, C4-CT6-Heteroaralkyl 
Oder Rt3-Xi- substituiert ist; X und X^ unabhangig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SO2V -0-C0-, -C0O-, 
-CO-NR5-. -NR10-CO-, -SO2-O- Oder -O-SO2- stehen: R^, R2 und R3 unabhangig voneinander CTCi2-Alkyl, Ct 
CT2-Perfluoralkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten: R4 und R^^ unabhangig voneinander Ci-Cjo-Alkyl, C-,-C2o-Ha- 
logenalkyl, CTC2o-Hydroxyalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, Cs-C^g-Aryl, Cy-C^e-Aralkyl bedeuten; Rgund R^q unabhangig 
voneinander Wasserstoft. Ci-CT2-AlkyL Phenyl Oder Benzyl bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsub- 
stituiert Oder mit CTC^2'Alkoxy oder C3-C8-Cycloalkyl substituiert sind; Rq, R7 und Rg unabhangig voneinander 
^i'Ci2-Alkyl, C^-Ci2-Perfluoralkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; M fur ein Alkalimetall und Mi fur ein Erdalkali- 
metall stehen. und u fur 0 oder 1 steht; wobei der mit gebildete alicyclische Ring weitere nicht-aromatische 
Doppelbindungen enthalten kann; 

Q2 Wasserstoft. CTCgQ-Alkyl, C^ -C2o-Halogenalkyl, C^-Cij-Alkoxy, Halogen. -CN. RTi-X2-darstellt: R^^ Ci-C2o- 
Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, CTC2o-Hydroxyalkyl, C3-C8-Cyclcalkyl. Cg-Cig-Aryl oder Cy-C^g-Aralkyl bedeutet; Xg 
-COO- Oder -CO-NR^g- ist; R^g Wassorstoff, C^-Cis-AlkyL Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten CycloalkyI-, HeterocycloalkyI-, Aryl-, Heteroaryl-, AralkyI- und Heteroaralkylgruppen unsub- 
stituiert Oder mit Ci-C^g^Alkyl, Ci-C^g-Alkoxy, -NO2, -CN oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome 
der vorgenannten HeterocycloalkyI-. Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-, -NRg- und -N= 
ausgewahit- sind;- und Rg -Wasserstoft, ^G^-Cfg-Alkyl. Phenyl oder-'Benz^^^^^ — * . > 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 7 und insbesondere 
bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome, 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann zur Vernetzung oder zur Regelung des Molekulargewichts weitere 
zur Metathese fahige Olefine enthalten, zweckmassig in Mengen bis zu 40 mol-7o, bevorzugt 0,01 bis 30 mo!-% und 
besonders bevorzugt 0.1 bis 20 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der vorhandenen Cycloolefine und Olefine. 

Geeignete zur Metathese fahige Olefine sind beispielsweise Cyclooctadien, Cyclooctatrien, Norbornadien oder 
Acetylnorbornen. Ferner sind auch Verbindungen wie 2-Buten-1 ,4-diol, wie in Feast, W.J., Harrison, B, J. Mol. CataL 
65, 63 (1991) beschrieben, oder 1-Hexen (Umlagerungen) geeignet. 

Ist in den Verbindungen der Formel II ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies zur Folge, da8 die 
Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten konnen. Einige Verbindungen der Formel II konnen in tautomeren 
Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geo- 
metrische Isomerie (E-Form oder Z-Form) auftreten. Ferner sind auch Exo-Endo-Konfigurationen moglich. Die Formel 
II umfaBt somit alle mdglichen Stereoisomeren. die in Form von Enantiomeren, Tautomeren. Diastereomeren, E/Z- 
Isomeren oder Gemischen davon vorliegen. 

In den Definitionen der Substituenten konnen die AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen geradkettig Oder verzweigt 
sein. Dasselbe gilt auch fur den bzw. jeden Alkylteil von Alkoxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weiteren AlkyI 
enthaltenden Gruppen. Diese Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbeson- 
dere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylgruppen enthalten bevorzugt 2 bis 1 2. besonders bevorzugt 
2 bis 8 und insbesondere bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

AlkyI umfa3t beispielsweise Methyl, Ethyl, IsopropyL n-Propyl, n-Butyl, Isobutyl, sek. -Butyl, tert. -Butyl sowie die 
verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-. Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-. Tetradecyl-. 
Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl- , Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

HydroxyalkyI umfaOt beispielsweise Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 1 -HydroxyisopropyL 1 -Hydroxy-n-propyl, 2-Hy- 
droxy-n-butyl. 1 -Hydroxyisobutyi. 1 -Hydroxy-sek. -butyl, 1 -Hydroxy-tert. -butyl sowie die verschiedenen hydroxylsubsti- 
tuierten isomeren Pentyl-, Hexyl-. Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-. Tridecyl-, Tetradecyl-. Pentade- 
cyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

HalogenalkyI umfaf^t beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormeihyl. Chlormethyl, Dichlormethyl Trich- 
lormethyl. 2,2,2-Trifluorethyl. 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl. 2.2.2-Trlchlorethyl sowie halogenierte. besonders fluoriene 
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Oder chlorierte Isopropyl-. n-Propyl-, n-Butyl-. Isobutyl-. sek.-Butyl-und tert.-Butylgruppen sowie die verschiedenen 
isomeren halogenierten Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-. Decyl-, Undecyl-. Dodecyl-. Tridecyl-, Tetr;^decyl-, Pen- 
tadecyl-. Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-. Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

Alkenyl umtaBt zum Beispiel PropenyL Isopropenyl, 2-ButenyL 3-Butenyl, Isobutenyl, n-Penta-2.4-dienyl. 3-Me- 
s thyl-but-2-enyL n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, IsododecenyL n-Octadec-2-enyt und n-Octadec-4-enyl. 

Bei Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt um C5-C3-CycloalkyL besonders um C5- Oder Cg-Cycloalkyl. Einiqe Bei- 
spiele sind CyctopropyL Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und 
Cyclooctyl. 

CyanoalkyI umfaBt beispielsweise Cyanomethyl (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril), 1 -CyanoisopropyL 1 -Cyano- 
70 n-propyl, 2-Cyano-n-butyL 1 -Cyanoisobutyl, 1-Cyano-sek. -butyl, l-Cyano-tert. -butyl sowie die verschiedenen isonne- 
ren Cyanopentyl- und -hexylreste. 

AralkyI enthalt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atonne. Eskann sich zum Beispiel 
um Benzyl, PhenethyL 3-Phenylpropyl. a-MethylbenzyL 4-Phenylbutyl und a,a-Dinnethylbenzyl handein. 

Aryl enthalt bevorzugt 6 bis 10 C-Atonne. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Pentalinyl, IndenyL NaphtyL 
'5 Azullnyl und Anthryl handein. 

Heteroaryl enthalt bevorzugt 4 Oder 5 C-Atome und em Oder zwei Heteroatome aus der Gruppe O, S und N. Es 
kann sich beispielsweise um Pyrrolyl, Furanyl, Thiophenyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyridyt, PyrazinyL Pyrimidinyl, Pyrtda- 
zinyl. Indolyl. Purinyl und Chinolyl handein. 

HeterocycloalkyI enthalt bevorzugt 4 Oder 5 C-Atome und ein Oder zwei Heteroatome aus der Gruppe O. S und 
20 N. Es kann sich beispielsweise um Oxiranyl, Azirinyl, 1 ,2-Oxathiolanyl, Pyrazolinyl, PyrroiidinyL Piperidyl, PiperazinyL 
Morpholinyl Tetrahydrofuranyl und Tetrahydrothiophenyl handein. 

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy. Propyloxy, Isopropyloxy, n-Butyloxy, Isobutyloxy, sek.-Butyloxy und 
tert.-Butyloxy. 

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium. 
2S insbcsondcrc Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, Calcium. Strontium und 
Bahum, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen. 

In den obigen Definitionen ist unter Halogen Fluor Chlor Brom und Jod. vorzugsweise Fluor Chlor und Brom, zu 
verstehen. 

30 " In der erfindungsgemaBen Z u sa m mens etz ting besonders-'gut'geetgnete Verbindungen'der FormeMI sind jene, 
wprin Q2 Wasserstoff bedeutet. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Forme! II. worin ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom 
ist, der zusammen mit der -CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der em Heteroatom 
ausgewahll aus der Gruppe Silicium, Sauerstofi. Stickstoff und Schwefel enthalten kann, und der unsubstituiert Oder 

^5 mit Halogen, -CN, -NO2, RiRjRaSi-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -QOO{U^)^^, -S03(M^)i/2, ''^Oz{^y)M2^ Ci-Cg-AlkyL 
Ci-Cg-Halogenalkyl, C^-Cg-Hydroxyalkyl, Ci-C4-Cyanoalkyl, C3-C6-Cycloalky!, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert 
ist; Oder bei dem an benachbarlen Kohlenstoffatomen ein aromatischer oder heteroaromatischer oder allcyclischer 
Ring ankondensiert sein kann, welcher unsubstituiert oder durch Halogen, -CN, -NO2, RgRyRsSi-, -COOM, -SO3M, 
-P03M,-COO(Mi)i;2. -S02(Mi)i;2' -P03(Mi)i/2> C^-Cg-Alkyl, Ci-Cg-HalogenalkyI, C-j-Cg-Hydroxyalkyl, Ci-C4-Cyano- 
alkyi, C3-C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R13-X1- substituiert ist: R-,, R2 und R3 unabhangig voneinander C-,-C4- 
Alkyl. Ci-C4-Perfluoralkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; M fur ein Alkalimetall und M^ fur ein Erdalkalimetall stehen: 
R4 und Ri3 unabhangig voneinander Ct-Cq- Alkyl, C-,-Cg-Halogenalkyl, C^-Cg-Hydroxyalkyloder C3-C6-Cycloalkyl be- 
deuten: X und X^ unabhangig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO2- stehen und Rg. R7 und R3 unabhangig 
vonemander CTC4-Alkyl, C^-C4-Perfluoralkyl, Phenyl oder Benzyl darstellen. 

•^5 Norbornen und Norbomendenvate. insbesondere Dicyclopentadien und Dicyclopentadienderivate, sind besonders 

bevorzugt ats Komponente (a). 

Bevorzugte Norbomenderivate sind die Verbindungen der Formein III, IV, V und VI 



so 



■SB 
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worin 

X3 -CHR^g-, Sauerstoff Oder Schwefel ist, R^^ und R^^ unabhangig voneinander Wassersloff, -CN. Trifluormethyl, 
(CH3)3SiG-. (CH3)nSkodGr -G0OR17- bedeuten und R^g und R\j unabhangig voneinander-Wasserstoff. Ci-Cfg---- 
AlkyI, Phenyl oder Benzyl darstellen: 

X4 -CHRig-. Sauerstoff Oder Schwefel ist. Rig Wasserstoff, CTCT2-Alkyl. Phenyl oder Benzyl bedeutet und R^g 
fur Wasserstoff. Ci-Cg-AlkyI oder Halogen steht: 

X5 -CHR22-. Sauerstoff oder Schwefel ist, R22 Wasserstoff, Ci-CT2-AlkyL Phenyl oder Benzyl bedeutet und R20 
und R21 unabhangig voneinander Wasserstoff. CN, Trifluormethyl, (CH3)3SiO-, (CH3)3Si- oder -COOR23 darstellen 
und R23 fur Wasserstoff, C^-Ci2-AlkyL Phenyl oder Benzyl steht; 

Xg -CHR24-, Sauerstoff oder Schwefel ist, R24 Wasserstoff, C-,-CT2-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, Y Sauer- 
stoff Oder )N-R25 darstellt und R25 fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl oder Phenyl steht 

Beispiele fur geetgnete Verbindungen der Formel II sind die folgenden Cyctoolefine: 



45 



50 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die gespannten Cycloolefine nur Kohlenstoff- und Wasserstoft* 
atome, und vorzugsweise handell es sich um 5- oder 6-gliedrige Ringe oder Ringsysteme mil einem bis drei 5- oder 
6-gliedrigen Ringen, zum Beispiel unn Norbornen, alkylierte Norbornene und Dicyciopentadien. 
35 Besonders bevorzugt als Komponente (a) ist Dicyclopentadien. 

Als Katalysatoren fur die ringoftnende Metathese-Polymerisation (ROMP-Katalysatoren) ist denn Fachmann eine 
grosse Zahl von Verbindungen der Ubergangsnnetalle Titan. Vanadium, Molybdan, Wolfrann, Rhenium, Iridium. Ruthe- 
nium und Osmium bekannt. Hierbei handelt es sich beispielsweise um kompiexe Metallhalogenide, Metal lo-Carbene 
Oder Koordinations-Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ. Alle diese bekannten ROMP-Katalysatoren konnen im Prin- 
•^0 zip als Komponente (b) in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen verwendet werden. 

Vorzugsweise wird ein Ruthenium(+ll)-Konnplexsalz oder ein Osmium(+ll)-Komplexsalz, besonders bevorzugt ein 
Ruthenium(ri-ll)-Komplexsalz. als Komponente (b) verwendet. 

Da die Fullstoffe gemass Komponente (c) oft geringe Mengen Wasser enthalten, empfiehit es sich feuchtigkeits- 
unemptindliche ROMP-Katalysatoren einzusetzen, wie z.B. die in WO 96/16100 und WO 96/20235 beschriebenen 
■^5 Ruthenium(+ll)-und Osmium(+ll)-Komplexsalze, 

Bevorzugt als Komponente (b) ist daher ein Komplexsalz der Forme! Ml . 

(R29R3,R3,P),L^Me'^Z/ Z2' . ' (III). 

50 

worin 

R29. R30 und R31 unabhangig'voneinander H. -CgQ-Alkyl, CTC2o-Alkoxy. unsubstituiertes oder mit Ci-Cg-Alkyl, 
C^-Cg-Halogenalkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes C4-CT2-Cycloalkyl oder Cycloalkoxy, oder unsubstituiertes 
55 Oder mit C^-Ce-Alkyl. -Cg-Halogena!kyl oder -Cg-Alkoxy substituiertes Cg-CTg-Aryl oder Cg-Cig-Aryloxy. oder 

unsubstituiertes oder mit Ci-Cg-AlkyI, Ci-Ce-Halogenatkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes C7-C jg-Aralkyl oder 
Cy-C^g'Aralkyloxy darstellt: die Reste R30 und R3, gemeinsam unsubstituiertes oder mit CT-Cg-Alkyl. Ci-Cg-Ha- 
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logenalkyi oder C^-C^-Alkoxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen, oder Tetra- Oder Pentamethylendioxyl be- 
deuten, oder unsubstituiertes oder mil C^-Ce-Alkyl, CTCg-Halogenalkyl oder C^-Ce-Alkoxy substituiertes und mit 
1 Oder 2 1.2-Phenylen kondensiertes Tetra- oder Pentamethylen. oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl darstellen, 
Oder unsubstituiertes oder mit Ci-Cg-Alkyl. Ci-Cg-Halogenalkyi oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes und in den 1.2- 
und 3,4-Stellungen mit 1 ,2-Phenylen kondensiertes Tetramethylendioxyl darstellen, und zuvor angebene 

Bedeutung hat: 

L einen Neutralliganden bedeutet. Me fur Ru oder Os steht, Z^' und Z2" je ein einfach geladenes Anion oder Z^' 
und Z2* zusammen ein zweifach geladenes Anion darstellen, x eine Zahl von l bis 3 und y eine Zahl von 0 bis 3 
darstellen. wobei gilt 2 < x+y < 4. 

Die Liganden L konnen in den Verbindungen der Formel III gleich oder verschieden sein. 
Die Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel III sind bekannt oder nach bekannten Verfahren aus den 
Metallhalogeniden (zum Beispiel MeXj oder [MeArenX2]2 durch Reaktion mit Phosphinen der Formel IV 

worin Rjg, R30. und R^a dieselbe Bedeutung wia in Formel (III) haben. und Ligandenbildnern hersteilbar 

Bei den Resten Rjo, R30 und F{2^ handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. Ferner sind sterisch anspruchsvolle 
Reste bevorzugt, zum Beispiel verzweigtes, insbesondere a-verzweigtes, AlkyI Oder Alkoxy oder cyclische Reste. 

R29- R30 und R3T kann ais AlkyI linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis i2, besonders bevorzugt. 1 bis 3, 
und ganz besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur AlkyI sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- 
und l-Bulyl. die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyi, Oclyl, Nonyl. Decyl. UndecyL Dodecyl Tridecyl, Tetradecyl, Pen- 
tadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl und Etcosyl. Bevorzugte Beispiele sind Methyl. Ethyl, n- und i-Propyl, n-, 
i- und t-Butyl. 2- oder 3-Pentyl und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyt. 

R29. R30 und Ro^ kann als Alkoxy linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12. besonders bevorzugt 1 bis 
8. und ganz besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur Alkoxy sind Methoxy, Ethoxy n- und i- 
Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, die Isomeren von Pentyloxy Hexyloxy, Heptyloxy. Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy. Un- 
decyloxy, Dodecyloxy. Tridecyloxy, Tetradecyloxy, Pentadecyioxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy. Octadecyloxy und 
-Eicosyloxy.: Bevorzugte Belspiele^sind Methoxy, 'Ethoxy "n-'uhd i-Pi-opyloxy.Ti-: i- und t-Butytoxy, 1 -T'2-^der^3-Perityl6xV.' 
und 1-, 2-, 3- Oder 4-Hexyloxy 

Sofern Rjg. R3Q und R3^ substituiert sind, handelt es bei den Substituenten bevorzugt urn CT-C^-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl oder Ci-C4-Alkoxy. Halogen bedeutet bevorzugt CI und besonders bevorzugt F Beispiele fur bevorzugte 
Substituenten sind Methyl, Methoxy, Ethyl, Ethoxy und Trifluormethyl. R29, R30 und R31 sind bevorzugt mit 1 bis 3 
Substituenten substituiert. 

Bedeuten Rgg, R30 und R31 CycloalkyI, so handelt es sich bevorzugt um Cs-Cg-Cycloalkyl, und besonders bevor- 
zugt um C5- Oder Cg-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl 
und Cyclohexyl. Beispiele fur substituiertes CycloalkyI sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy- Dimethoxy-, Tri- 
methoxy-, Trifluormethyl-, Bis(trifluormethyl)- und Tris(trifluormethyl)cyclopentyl und -cyclohexyl. 

Bedeuten R29. R30 und R3i Cycloalkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um Cs-Cg-Cycloalkyloxy, und besonders 
bevorzugt um Cg- oder Cg-Cycloalkyloxy. Einige Beispiele sind Cyclobutyloxy, Cycloheptyloxy Cyclooctyloxy und'be- 
sonders Cyclopentyloxy und Cyclohexyloxy. Beispiele fur substituiertes CycloalkyI sind Methyl-.Ximethyl-, Trimethyl-, 
Methoxy-. Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bis(trifluormethyl)- und Tris(trifluormethyl)cyclopentyloxy und -cy- 
clohexyloxy. 

Bedeuten Rgg. R30 und R^^ Aryl. so handelt es sich bevorzugt um Cg-C^g-Aryl und besonders bevorzugt um Phenyl 
oderNaphthyl. Beispiele fur substituiertes Aryl sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, 
Trifluormethyl-, Bis(tnfluormethyl)- und Tris(trifluormethyl)phenyl. 

Bedeuten R29, R30 und Aryloxy, so handelt es sich bevorzugt um C6-CT2-Aryloxy und besonders bevorzugt 
um unsubstituiertes oder substituiertes Phenyloxy oder Naphthyloxy. Beispiele fur substituiertes Aryloxy sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Methyllsopropyl- Isopropyl-, Dilsopropyl-, Triisopropyl-, Ten. -butyl-. Methytten. -butyl-, Di-(ten.- 
bulyl)-, Tri-(tert. -butyl)-, Methoxy-. Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bis{trifluormethyl)- und Tris(trifluormethyl) 
phenyloxy. 

Bedeuten R29, Rsq und R3t Aratkyl, so handelt es sich bevorzugt um C7-Ci3-Aralkyl. wobei die Alkylengruppe im 
AralkyI bevorzugt Methylen darstellt. Besonders bevorzugt stellt das Aralkyl Benzyl dar Beispiele fur substituiertes 
AralkyI sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-. Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bis(trifluormethyl)- und 
Tris(trifluormethyl)benzyl. 

Bedeuten R29, R30 und R^^ Aralkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um unsubstituiertes oder substituiertes C7- 
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Ci3-Aralkyloxy, wobei die Alkylengruppe im Aralkyloxy bevorzugt Methylen darstellt. Besonders bevor^ugt stellt das 
Aralkyloxy unsubstituiertes Oder substituiertes Benzyloxy dar Beispiele fur substituierles Aralkyloxy sind Methyl-, Di- 
methyl-. Trimethyl-. Methoxy-. Dimethoxy-. Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bis(trifluormethyl)- und Tris(trifluornnethyl)ben- 
zyloxy. 

5 Besonders bevorzugt sind Komplexsaize der Forme! III. worin Rog, R30 und R31 fur C-,-Ce-A!kyl, Ci-Cg-Alkoxy C4- 

Ci2-CycloalkyL C4-Ci2-Cycloalkoxy Cg-Cie-Aryi Oder Ce-Cig-Aryloxy stehen. 

tnsbesondere bevorzugt sind Komplexsalzeder Formel III, worin R29, R3oundR3i fur Phenyl, TolyloderCyclohexyl 
stehen. 

Beispiele fur geeignete Phosphine der Formel IV sind (C6H5)3P (C6H5CH2)3R (C5H^i)3P, (CH3)3R (C2H5)3R (n- 
^0 C3H7)3R (i-C3H7)3P (n-C4H9)3R (C6H5)2HR (CgHsCHslsHR (C5Hii)2HR (CH3)2HR (C2H5)2HR (n-C3H7)2HR (i- 
CsHyjjHR (n-C^HgloHR (C6H5)H2R (C6H5CH2)H2R (Cc^H,^)H^P., (CH3)H2R (C2H5)H2R (n-C3H7)H2R (i-C3H7)H2R (n- 
C4H9)H2R PH3. (2-CH3-C6H4)3R (3-CH3-C6H4)3R (4-CH3-C6H4)3R (2,4-Di-CH3-C6H3)3R (2,6-Di-CH3-C6H3)3P 
(2-C2H5-C6H4)3R (3-C2H5-C6H4)3R (4-C2H5-C6H4)3R (2-n-C2H7-C6H4)3R {3-n-C3H7-C6H4)3R (4-n-C3H7-C6H4)3R 
(2-i-C3H7-C6H4)3R (3-i-C3H7-C6H4)3R (4-i-C3H7-C6H4)3P (2-n-C4H9-C6H4)3R (3-n-C4H9-C6H4)3R (4-n-C4H9- 
'5 C6H4)3R (2-i-C4H9-C6H4)3R (3-i-C4H9-C6H4)3R (4-i-C4H9-CeH4)3R (2-t-C4H9-C6H4)3R (3-t-C4H9-C6H4)3R (4-t-C4H9- 
C6H4)3R (2-CH3-6-t-C4Ho-C6H3)3R (3-CH3-6-t-C4H9-C6H3)3R (3-CH3-6-t-C4H9-C6H3)3R {2,6-Di-t-C4H9-C6H3)3R 
(2. 3-Di-t-C4HQ-C6H3)3R (2.4-Di-t-C4H9-C6H3)3P 

Besonders bevorzugte Phosphine sind Triisopropylphosphin. Tri-lert.-butytphosphin und Tricyclohexylphosphin. 
Bei den in den Verbindungen der Formel III an das Metallatom gebundenen Liganden L kann es sich um photolabile 
20 Oder um nichl-phololabile Liganden handeln. 

Bei Verbindungen der Formel III mit photolabilen Liganden wird die katalytische Aktivitat durch Einwirkung von 
Licht erzielt, d.h. bei Bestrahlung des Katalysators mit Licht im sichtbaren oder uttravioletten Bereich wird der photo- 
labile Ligand abgespalten. wobei eine katalytisch aktive Spezies fur die Metathesepolymerisation gebildet wird. 

Bei den photolabilen Liganden kann es sich z um Beispiel um Stickstoff (N2)i um unsubstituierte oder mit OH, C-|- 
^5 C4-AlkyL C^^ -C4-Alkoxy, C6-CT2-Arylodcr Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder kondensierte Arene 
mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen oder um unsubstituierte oder mit C^-C^- 
Alkyl. Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder konden- 
sierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22. bevorzugt 4 bis 16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen 
ausgewahtt aus der Gruppe O, S und N; oder um unsubstituierte Oder mit CT-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen 
-30- substituierte aliphatische> cycioaiiphatische; aromattsche oder araliphatische Nitriie mit T-biS'22. bevorzugt'-Vbis'lS.- - 
besonders bevorzugt 1 bis 1 2 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen handeln. Die bevorzugten Substituenten 
sind Methyl, Ethyl. Methoxy Ethoxy Fluor, Chlor und Brom. Die Arene und Heteroarene sind bevorzugt mit einem bis 
drei Resten substituiert. Unter den Heteroarenen sind die elektronenreichen Heteroarene bevorzugt. 

Einige Beispiele fur Arena und Heteroarene sind BenzoL Biphenyl, Naphthalin, Anthracen, Acenaphthen, Fluoren. 
35 Phenanthren, Pyren. Chrysen, Fluoranthren, Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyridin. y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin. Pyrazin. 
Indol, Cumaron, Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, PyrazoL Imidazol, Benzimidazol, OxazoL 
Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Chromen, Phenazin, Phenoxazin. Phenothiazin, Triazin, 
Thianthren und Purin. Bevorzugte Arene und Heteroarene sind unsubstituiertes oder substituiertes Benzol, Naphthalin, 
Thiophen und Benzthiophen. Das Aren ist besonders bevorzugt unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl substi- 
•^0 tuiertes Benzol und das Heteroaren ist bevorzugt Thiophen. 

. ' Die Nitrile konnen zum Beispiel mit Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor substituiert sein; bevorzugt sind die Nitrile ~ ■ 
unsubstituiert. Die Alkylnitriie sind bevorzugt linear. Einige Beispiele fur Nitrile sind Acetonitrii, Propionitril, ButyronitnL 
Pentylnitril, HexylnitriL Cyclopentyl- und Cyclohexylnitrii, Benzonitril, MethylbenzonitriL Benzylnitril und Naphthylnitril. 
Bei den Nitriien handelt es sich bevorzugt um lineare Ci-C4-Alkylnitrile oder Benzonitnl. Von den Alkylnitrilen ist Ace- 
^5 lonithi besonders bevorzugt. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den photolabilen Liganden um N2, unsubstituiertes oder mit 
ein bis drei CTC4-Alkyl substituiertes BenzoL Thiophen, Benzonitril oder Acetonitrii. 

Nicht-phoiolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnel) bedeutet im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung, daO der Ligand bei Bestrahlung des Katalysators im sichtbaren oder nahen ultravioletten Spektralbe- 
50 reich nicht Oder nur in unwesentlichem AusmaB vom Katalysator dissoziiert. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um die Heteroatome O, S oder N enthaltende und 
solvatisierende anorganische und organische Verbindungen, die haufig auch als Losungsmittel verwendet werden. 
Beispiele fur solche Verbindungen sind H2O, H2S, NH3; gegebenenfails halogenierte, besonders fluorierte oder chlo- 
rierte aliphatische oder cycioaiiphatische Alkohole oder Mercaptane mit 1 bis 18. bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
55 bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, aromatische Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18. bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, araliphati- 
sche Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen: offenkettige oder cyclische und aliphatische, 
araliphatische Oder aromatische Ether, Thioether. Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, Carbonsaureester, Lactone, 
gegebenenfails N-C^ -C4-mono- oder -dialkylierte Carbonsaureamtde mil 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 und besonders 
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2 bis 6 C-Atomen, und gegebenenfalls N-Ci-C4-alkylierle Lactame: offenkettige Oder cyclische und aliphatische, ara- 
liphatische oder aromatische, primare, sekundare und tertiare Amine mit ein bis 20, bevor^ugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen. 

Beispiele fur solche nicht-photolabiien Ugandan sind Methanol. Ethanol. n- und i-Propanol. n-, i- und t-Butanol. 

5 1.1,1 -Trifluorethanol, Bistrifluornnethylnnethanol, Tristrifluormethylmethanol. Pentanol. HexanoL Methyl- oder Ethylmer- 
captan. CyclopentanoL CyclohexanoL Cyciohexylnnercaptan. Phenol, Methylphenol, FluorphenoL Phenylmercaptan, 
Benzylmercaptan, BenzylalkohoL Diethylether Dimethyl ether. Diisopropylether. Di-n-oder Di-t-butyiether, Tetrahydro- 
furan. Tetrahydropyran, Dioxan, Diethylthioether Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid. Tetra- und 
Pentamethylensulfoxid. Dimethylsulton. Diethylsulfon. Tetra- und Pentamethylensulfon. Aceton, Methylethyiketon. 

^0 Diethylketon. Phenylmethylketon, Methylisobutylketon. Benzylmethylketon, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Trifluorace- 
taldehyd, Benzaldehyd. Essigsaureethylester, Butyrolacton. Dimethylformamid. Dimethylacetamid. Pyrrolidon und N- 
Methytpyrrolidon. 

Die pnmaren Amine konnen der Formel RaeNHj, die sekundaren Amine der Forme! P^2S^2i^^ ^"^^ tertiaren 
Amine der Formel R26Ft27'^28N entsprechen. worin Rgg Ci-Cig-AlkyL unsubstituiertes oder mit CTC4-Alkyl oder C^- 

?5 C4-A!koxy substituiertes C5- oder Cg-Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit C-,-C4-Alkyl oder CTC4-Alkoxy substi- 
tuiertes Cg-Cig-Aryl oder C7-CT2-Aralkyl darstellt, R27 unabhangig die Bedeutung von R26 hat oder Rge und R27 ge- 
meinsam Tetramethylen, Pentamethylen, 3-Oxa-l ,5-pentylen oder -CH2-CH2-NH-CH2-CH2- oder -CHj-CHg-NiCi -C4- 
Alkyl)-CH2-CH2- bedeuten. und R28 unabhangig die Bedeutung von R26 hat. Das AlkyI enthalt bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Das Aryl enthalt bevorzugt 6 bis 12 C-Atome und das AralkyI enthalt bevorzugt 

20 7 bis 9 C-Alome. Beispiele fur Amine sind Methyl-, Dimethyl-, Trimelhyl-. Ethyl-, Diethyl-, Triethyl-, Melhylethyt-, Di- 
methytethyl-, n-Piopyl-, Di-n-propyl-, Tn-n-butyl-. Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie Pyrrolidin, N-Methylpyr- 
rolidin. Piperidin, Ptperazin, Morpholin und N-Methylmorpholin. 

Vorzugsweise enthatten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen als Komponente (b) ein Komplexsalz der 
Formel III, worin L fur ein Aren. Heteroaren, Nitril, Stickstoff (Nj). Alkohol, Amin, CO, H2O oder NH3 steht. 

25 Besonders bevorzugt als Komponente (b) ist em Komplexsalz der Forme! Ill, worin L fur unsubstituiertes oder mit 

1 bis 3 CTC4-Alkyl substituiertes Benzol, Thiophen, Benzonitri!. Acetonitril. Stickstoff (N2), einen unsubstituierlen oder 
teitweise oder vollstandig fluorierten Ci-C4-Alkohol, CO. HjO oder NH3 steht. 

In den Verbindungen der Formel III konnen Z{ und Zg* fur je ein einfach geiadenes Anion stehen, wobei Z^- und 
Z2* gleich Oder verschieden sein konnen, oder Z{ und Z2* konnen zusammen ein zweifach geiadenes Anion darstellen 

30. - . Geeignete Anionen sind 7um-Beispie! Hydnd (H"): Halogeriidtzum^Beispie! Cl-; Br und1*)r BFy. PFg*. SbPg .* AsFg-,"'^*-'-- 
unsubstituiertes oder mit Ci-C4-Alkyl, CTC4-A!koxy. (Ci-C4-A!kyl}3Si- oder (Ci-C4-Alkyl)3SiO- substituiertes Cyclo- 
pentadienyl-. oder Indenyt*. sowie die Anionen von Sauerstoffsauren. 

Weitere geeignete Anionen sind C1-C12-. bevorzugt Ci-Cg- und besonders bevorzugt CTC4-Alkoholate, die ins- 
besondere verzweigt sind, zum Beispiel der Formel R^RyR^C-O* entsprechen, worin H oder Ci-CiQ-Alky!, R^ C^- 

55 CiQ-Alky! und R^ C^-Cio-Alkyl Oder Phenyl darstellen. Beispiele sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C3-C18-. bevorzugt C5-C14- und besonders bevorzugt C5-C^2'Acetylide, die der 
Formel R^-CsC; entsprechen konnen, worin R^ CT-C^e-Alkyl. bevorzugt a-verzweigtes Cg-C^s-Alkyl. zum Beispiel 
Formel R^RyR^C-, bedeutet, oder unsubstituiertes oder mit ein bis 3 CTC4- AlkyI oder Ci-C4-A!koxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl darstellt. Einige Beispiele sind i-Propylacetylid, i- und t-Butylacetylid, Phenylacetylid, Benzylace- 

40 tylid, 2-Methylphenylacetylid, 2-i-Propylpheny!acety!id. 2-i- Propyl-6-methylphenylacetylid, 2-t-Butylphenylacetylid, 
2,6-Di-t-butylphenylacety!id und 2-Methyl-6-t-buty!phenylacetylid 

Bei den Anionen von Sauerstoffsauren kann es sich zum Beispiel um Suffat, Phosphat, Perchlorat. Perbromat, 
Penodat, Antimonat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer CT-Cg-Carbonsaure, wie zum Beispiel Formiat, Acetat, 
Propionat, Butyrat,, Benzoat, Phenylacetat, Mono-. Di- odec Trichlor- oder -fluoracetat. Sulfonate, wie zum Beispiel 

45 Methylsultonat. Ethylsulfonat. Propylsulfonat. Butylsultonat, Trifluormethylsultonat (Triflat), gegebenenfalls mi! C1-C4- 
Alkyl. CTC4-Alkoxy Oder Halogen, besonders Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Phenylsulfonat oder Benzytsulfo- 
nat, wie zum Beispiel Tosytai, Mesylat, Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsu!fonat. Pentafluorphenylsulfonai 
Oder 2.4. 6-Triisopropylsulfonat, und Phosphonate, wie zum Beispiel Melhylphosphonat, EthylphosphonaL Propylphos- 
honat. Butylphosphonat, Phenylphosphonat, p-Methylphenylphosphonat und Benzylphosphonat. handein. 

50 Vorzugsweise stehen Z{ und Z2* in der Formel III fur H*. CI'. Br. BF4-. PFg", SbFg", AsFg', CF3S03V C6H5-S03-, 

p-Toluolsu!fonat (Tosylat), 3,5-Dimethylphenylsulfonat, 2,4,6-Trimethylphenylsulfonat, 4-Tnfluormethylpheny!sulfonat 
Oder Cyciopentadienyl. 

Besonders bevorzugte ROMP-Katalysatoren der Formel III sind [(Cyclohexyl)3P]2RuCl2, [(CeH5)3P]3 RLiCt2, 
[(*^6'^5)3Pl3 (CO)RuH2, [(C6H5)3Pl3 RuCI(Cyclopentadienyl), [(Cyciohexyl)3Pl2(CH30H)Ru(Tosylat)2, [(o-To- 
lyl)3Pl3RuCi2, ({CH3)2CH]3P(p-Cymol)RuCl2 und insbesondere (Cyclohexy!)3P(p-Cymo!)RuCl2. 

Geeignete Fullstoffe. die als Komponente (c) in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen verwendet werden 
konnen, sind beispielsweise Meiallpulver, Holzmehl. Glasputver. Glaskugein, Halbmeta!!- und Metalloxide, wie zum 
Beispiel SiOj (Aerostle. Ouar?, Quarzmehl. Ouarzgut). Korund und Tttanoxid. Hafbmetal!- und Metalinitride. wie zum 
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Beispiel Siliziumnitrid, Bornitrid und Aluminiumnitrid. Halbmetall- und Metallcarbide (StC). Metallcarbonate (Dolomit, 
Kreide, CaCOQ), Metallsulfate (Baryt. Gips), Gesteinsmehle und naturliche odersynthetische Mineralien hauptsachlich 
aus der Silikatreihe. wie zum Beispiel Talkum, Glimmer, Kaolin.Wollastonit, Bentonit und andere. 

Vorzugsweise wird ein Metalloxid. -carbonat. -sulfat Oder -silikat Oder Si02 als Komponente (c) verwendet. 

Bevorzugte Fullstotfe sind AI2O3, AI(OH)3, CaCO^, CaSi03, SiOo. Glasfaser-, Kohlefaser- und Aramidfasergewe- 

be. 

Besonders bevorzugt als Komponente (c) sind AI2O3, AI(OH)3, Wollastonit, QuarzmehL Dolomit. Kalk. Kreide. 
Glastaserv Kohlefaser- und Aramidfasorgewebe. 

Die Silane der Forme! I sind bekannt und konnen nach bekannten Methoden hergesteilt werden. Zum Teil sind 
diese Silane kommerziell erhaltlich. 

Bevorzugt sind Silane der Formel I, worin R als einwertige organtsche Gruppe mit 2 bis 100 C-Atomen fur C^-C2o- 
Alkyt. Cs-Cgo-Aryl. Cg-Cgo-Aralkyl, Cs-Cig-CycloalkyL C2-C2o-Alkoxyalkyl, C2-C2o-AlkenyL C4-C25-AcryloxyalkyL C4- 
C25-Methacryloxyalkyl, C2-C2o-Aminoalkyl, C4-G25-Glycidyloxyalkyl, C7-C25-Epoxycyclohexylalkyl Oder den Rest ei- 
nes Polysiloxans steht. 

AlkyI als R, Y^, Y2 Oder Y3 umfasst beispielsweise Methyl Ethyl. Isopropyl. n-Propyl. n-ButyL IsobutyL sek.-Butyl. 
tert. -Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentylv Hexyl-. Heptyl-. Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tri- 
decyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecylv Octadecyl-. Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

Aryl als R, Y^. Y2 Oder Y3 enthalt bevorzugt 6 bis 10 C-Aiome. Es kann sich beispielsweise urn Phenyl, Pentalinyl. 
tndenyl, NaphtyL Azullnyl und Anthryl handeln. 

Aralkyl als R. Y^, Y2 oder Y3 enlhall bevorzugt 7 bis 12 C-Alome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome. Es 
kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl. u-Methylbenzyl. 4-Phenylbutyl und u,a-Dimethylbenzy! 
handeln. 

Bei CycloalkyI als R, Y^, Y2 oder Y3 handelt es sich bevorzugt um Cg-Cg-CycloalkyI, besonders um C5- oder Cg- 
Cycloalkyt. Einige Beispiele sind Cyclopropyl, DimethylcyclopropyL CyclobutyL Gyclopentyl MethylcyclopentyL Cyclo- 
hexyl, Gycloheptyl und Cyclooctyl. 

Beispiele fur AlkoxyalkyI als R, Y^, Yg oder Y3 sind 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-MethoxypropyL 3-Methoxy- 
propyl, 2-Ethoxypropyl und 3-Ethoxypropyl. 

Alkenyl ats R umfaBt zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl. 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-Penta-2,4-dienyL 
3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, Isododecenyl, n-Octadec-2-enyl und n-Octadec-4-enyl. 

Beispiele fur Aery loxyalkyt und Methacryloxyalkyl-sihd-2'Acryloxy ethyl; 2-Methacryloxy ethyl. 3-Acryloxypropyr und = 
3-l\/lethacryloxypropyL 

Geeignete Aminoalkylgruppen sind zum Beispiel 2-Aminoethyl, 3-Aminopropyl. 3-Aminobutyl und 4-Aminobutyl. 
Als Glycidyloxyalkylgruppen kommen beispielsweise 2-Glycidyoxylethyl, 3-Gtycidyloxy propyl, 3-Glycidyloxybutyl 
und 4-Glycidyloxybutyi in Betracht. 

EpoxycyclohexylalkyI ist vorzugsweise (5-(3.4-Epoxycyclohexyl)ethyL 

R in der Formel I bedeutet vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Octyi, Vinyl, 3-Mercaptopropyt. 3-Aminopropyl. 3-Glyci- 
dyloxypropyl, 3-Acryloxypropyl, 3-Methacryloxypropyl, p-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl, N-{(i-Aminoethyl)-3-aminopro- 
pyl, 3-UreidopropyL 3-lsocyanatopropyl, H2N-CH2CH2NH-CH2CH2NH-CH2CH2CH2-. (CH30)3Si-CH2CH2CH2NH- 
CH2CH2CH2- Oder eine Gruppe der Formel 



Bevorzugt sind Silane der Formel I. worin R fur Methyl, Vinyl. 3-Mercaptopropyl oder 3-Aminopropyl steht. 
Y^, Y2 und Y3 sind in der Formel I vorzugsweise Methyl, Ethyl, Acetyl oder 2-Methoxyethyl. 

Beispiele fur goeigneto Silane der Formel I sind Octyltnethoxysilan. Mothyltnethoxysilan. Methyltrimethoxysilan. 
tris-[3-(Trimethoxysilyl)propyt]isocyanurat. Vinyltriethoxysilan. Vinyltrimethoxysilan, Vinyl-tris-{2-methoxyethoxy)silan, 
7-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, ^-{3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, y-Glycidyloxypropyltrimethoxysi- 
lan. ^/-Mercaptopropyltrimethoxysiian, 7-Aminopropyltriethoxysilan, 7-Amtnopropyltrimethoxysilan. N-((i-Aminoethyl)-7- 
aminopropyltrimethoxysilan, H2NCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2CH2Si(OCH3)3, Bis-[Y-(Trimethoxystlyl)propyl)amin, 
organisch modifiziertes Polydimethylsiloxan der Formel 




CH^CH^CH- 
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(CH3),Si0-f(CH,),Si0K(CH3)3Si0}-f(CH3)2Si0]— Si(CH3)3 

NRj NHR'Si(OR)3 

mil R und R' - AlkyI Oder AryL y-Ureidopropyltrimethoxysilan. v-lsocyanatopropyltriethoxysilan. 3-Chlorpropyltrime- 
thoxysilan. 3-Triethoxysilylpropylbernsteinsaureanhydrid. S-Methacryioxypropyltrimethoxysiian. Vinyltris(2-nnethoxye- 
thoxy)silan Vinyltriacetoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, 3-(2-Aminoe- 
thylarnino)propyltrimethoxysilan und 3-{2-Aminoethylamino)propylmethyldimethoxysilan. 
Besonders bevorzugt als Komponente (d) ist Vinyltrimethoxysiian. 

2u erwahnen ist. dass bei Verwendung von Quarzmehl als Fullstoff ansteile eines Gemisches der Komponenten 

(c) und (d) auch ein mit einem Silan der Fornnel I vorbehandeltes Quarzmehl eingesetzt warden kann. Solche mit 
Epoxysilan. Alkylsilan oder Vinylsilan vorbehandelten Quarzmehle sindz.B. unterden Bezeichnungen SilbondCE) W12 
EST Vp W12 VST und Vp W12 SST im Handel erhaltlich. 

Die Mengen der Komponenten (a) - (d) konnen in den erfindungsgemassen Zusammenselzungen in weiten Be- 
reichen variieren. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen 15-75 Gew.-% der Komponente (a), 
0.001-10.0 Gew.-% der Komponente (b), 20-30 Gew.-% der Komponente (c) und 0.01-20.0 Gew,-7oder Komponente 

(d) , wobei die Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 100 Gew.-7o betragt, 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemasse Zusammenselzungen enthallend 25-65 Gew.-%. insbesondere 
30-50 Gew.-7o. der Komponente (a). 0.01-2,0 Gew.-7o. insbesondere Oj-1,0 Gew.-%. der Komponente (b). 30-75 
Gew.-%. insbesondere 50-70 Gew.-%. der Komponente (c) und 0,05-1 0.0 Gew.-7o, insbesondere 0.1-2.0 Gew.-7o. der 
Komponente (d). 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Stoflgemische kann in ublicher Weise durch Vermischen der Kompo- 
nenten mit HiltG bekannter Mischaggrogato (z.B. Ruhrer, Walzen) erfolgen. 

Neben den Komponenten (a) - (d) kann die erfindungsgemasse Zusammensetzung weitere ubiiche Zusatzstoffe 
enttialten, wie z.B, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente. Thixotroptemittel, Zahig- 
keitsverbesserer, Entschaumer, Antistatika, Gleitmittel und Entlormungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann direkt vor der Polymerisation hergestellt oder als vorformuliertes 
Gemisch-verwendet werden-r.Das Gemiseh kann^vor der Polymerisation ^als' gebrauchsfe'rtige Formulierung langere^ 
Zeit gelagert werden, was fur die grosstechnische Anwendung von Vorteil ist. Es empfiehit sich jedoch eine Lagerung 
unter Lichtausschluss/ wenn der Katalysator photolabile Liganden enthalt. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet ein Verfahren zum Verkleben von zwei oder mehreren Substraten, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine hartbare Zusammensetzung enthaltend die oben angegebenen Komponenten (a) 
- (d) auf mindestens eins der zu verklebenden Substrate aufgebracht wird. die zu verklebenden Substrate in Kontakt 
gebracht werden und die Zusammensetzung durch Erwarmen auf eine Temperatur > 40 °C gehartet wird. 

Zweckmassig wird das erfindungsgemasse Verfahren bei einer Temperatur von mindestens 60°C durchgefuhrt. 
Insbesondere wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaturen von 60 bis 300 °C, bevorzugt 60 bis 250 °C, 
besonders bevorzugt 60 bis bis 200 °C und insbesondere bevorzugt 70 bis 160 "C, durchgefuhrt, Nach der Polyme- 
risation kann es vorteilhaft sein, das Gemisch bei erhohten Temperaturen. zum Beispiel 80 bis 200 °C, nachzutempern. 

Die Applikation des Klebstoffgemisches auf das Substrat erfolgt auf bekannte Weise. Die Schichtdicke der Klebe- 
filme betragt dabet im allgemeinen nicht mehr als 500 |im, vorzugsweise 40-1 20 |im. Es konnen aber auch wesentlich 
dickere Schichten thermisch ausgehartet werden. 

Vor der Beschichtung mit dem Klebstoftgemisch konnen die zu verklebenden Oberflachen, falls zweckmassig, enttettet 
und aufgerauhi werden. 

Nach dem Zusammenfugen der beschlchteten Oberflachen werden diese gegebenenfalls zusammengepresst oder 
verklammert. 

Als zu verklebende Oberflachen eignen sich vor allem solche aus Metallen. wie Eisen. Slahl. insbesondere Alu- 
minium und seinen Legierungen. z,B. mit Magnesium oder Silicium. Der Klebstoff kann auch fur die Verklebung zweier 
verschiedenartiger Materialien verwendet werden. zum Beispiel zur Verlebung von Metallen mit polymeren Matertalien. 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestelften Verlebungen zeichnen sich vor allem durch eine hohe 
Haftfestigkeit sowie eine minimale Wasserabsorption aus. 

Beispiel 1 : 

0.39 g Norsorex NS (thermopiastisches Polynorbornen der Fa. Nippon Zeon) wird bei 80 °C in 38.91 g Dicyclo- 
pentadien gelost Nach Abkuhlen auf 60 ''C werden 0,5 g Vinyltrimethoxysiian (Silquest® A-171 der Fa Osi Specialties) 
und 0.2 g (Cyclohexyl)3P(p-Cymol)RuCl2 hinzugegeben. und das Gemisch wird 20 min bei 60 °C geruhrt Nach der 
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portionswGisen Zugabe von 60 g Wollastonit FW 200 (Fa. Partek Minerals) wird weitere 15 min geruhrt, Anschliessend 
wird das Gennisch im Vakuum (3mbar) 3-5 min entgast. 

Die so hergestellte Mischung wird In eine 4 mnn dicke Plattenform aus Aluminium gegossen und anschliessend aus- 
gehartet (2 h/80 'C. 4 h/100 ''C, 1 h/150 'C). Dabei wird festgesteilt. dass der gehartete Formkorper eine sehr gute 
Haftung auf Aluminiunn aufweist und sich sowohl bei -180 °C als auch bei 200 °C nicht entformen lasst. 



Patentanspruche 

TO 1. Verwendung einer Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens ein gespanntes Cycloolefin, 

(b) einen Katalysator fur die ringoffnende Metathese-Polymerisation, 

(c) einen Fullstoff und 

'5 (d) ein Silan der Formel I 



R Si OY, (I). 



20 



worin R fur eine einwertige organische Gruppe mit 2 bis 100 C-Atomen steht, wobei ein oder mehrere -Atome 
durch S-, N- oder Si-Atonnc ersetzt scin konnen und Y^, Yg und Y3 unabhangig voneinander -C2o-Alkyl, 
^s-Cso-Aryl- Cg-Cgo-Aralkyl, Cg-CTS-Cycloalkyl, C2-C2o-Alkoxyalkyloder Ci-Cso-Acyl bedeuten, als Klebstoff. 

2. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 1 als Klebstoff fur Metalte 

>30 - 3.-^ Verwendung.eioer-Zusammensetzung gemass Anspruch 1 als Klebstoff fur 'Aluminium - — - 

4. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 1 enthaltend Dicyclopentadien als Komponente (a). 

5. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 1 enthaltend (Cyclohexyl)3P(p-Cymot)RuGl2 als Kom- 
^5 ponente (b). 

6. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 1 enthaltend als Komponente (c) AI2O3, AI(OH)3, CaCOs, 
CaSi03, Si02, Glasfaser-, Kohlefaser- oder Aramidfasergewebe. 

■^0 7, Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 1 enthaltend als Komponente (c) AI2O3. AI(OH)3. Wol- 
•..lastonit.Ouarzmeh!, Dolomit, Kalk, Kreide, Glasfaser-, Kohlefaser- oder Aramidfasergewebe. 

8. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 1 enthaltend VInyltrimethoxysilan als Komponente (d). 

^5 9. Vertahren zum Verkleben von zwei Oder mehreren Substraten, dadurch gekennzeichnet. dass eine hartbare Zu- 
sammensetzung enthaltend die Komponenten (a) - (d) gemass Anspruch 1 auf mindestens eins'der zu verkleben- 
den Substrate aufgebracht wird, die zu verklebenden Substrate in Kontakt gebracht werden und die Zusammen- 
setzung durch Erwarmen auf eine Temperatur > 40 "^C gehartet wird. 

so 



,S5 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(88) Vcroffcntlichungstag A3: 

24.03.1999 Patentblatt 1999/12 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

07.01.1999 Patentblatt 1999/01 

(21) Anmeldenummer: 98810579.7 

(22) Anmeldetag; 24.06.1998 



(11) BP 0 889 107 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) intci 6 C09J 165/00, C08G 61/00 



(84) Ben;^nnte Vertragsstaaterr 


(71) Anmelder Ciba Specialty Chemicals Holding Inc. 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


4057 Basel (CH) 


MC NL PT SE 




Benannte Erstreckungsstaaten: 


(72) Erfinder: Setiabudi, Frans 


AL LT LV MK RO SI 


79427 Eschbach (DE) 


(30) Pnoritat: 03.07.1997 CH 1619/97 





(54) Klebstoff aus Basis von Cyclooiefin 

(57) Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Zu- 
sammensetzung enthattend 

(a) mindestens ein gespanntes C'ycioolefin:' 

(b) einen Katalysator fur die ringoflnende Metathe- 
se-Polymerisation. 

(c) einen Fullstoff und 

(d) ein Silan der Formel I 



ov, 

-Si— 
I 

OY, 



-OY, 



(1). 



worin R fur eine einwertige organische Gruppe mit 2 bis 
100 C-Atomen steht. wobei ein Oder mehrere -Atome 
durcli 0-, S-, N- Oder Si-Atome ersetzt sein l^onnen und 
Y,. Y2 und Y3 unabhangig voneinander Ci-CgQ-Alkyl, 
Cg-Cgo-Aryl, C6-C2o-Aralkyl, Cs-Cij-CycloalkyI, Cj- 
C2o-Alkoxyalkyl oder Ci-C2o-Acyl bedeuten, als Kleb- 
stoff. 



CO 
< 

o 

T— 

CO 

00 
o 

Q. 

UJ 



EP0 889 107 A3 



J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nunnm«r der Anmeldung 

EP 98 81 0579 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategofie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit ertofderlich. 
der mafigeblichen Teile 



BetTim 
Ansprucft 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lntCl.6) 



0,A 



OEMONCEAU A ET AL: "NOVEL RUTHENIUM-BASED 
CATALYST SYSTEMS FOR THE RING-OPENING 
METATHESIS POLYMERIZATION OF LOW-STRAIN 
CYCLIC OLEFINS" 
MACROMOLECULES, 

Bd. 30, Nr. 11, 2. Juni 1997, Seiten 
3127-3136, XP000691127 

EP 0 349 855 A (TEIJIN LTD) 
10. Januar 1990 

EP 0 430 026 A (GOODRICH CO 8 F) 
5. Juni 1991 

EP 0 353 766 A (GOODRICH CO B F) 
7. Februar 1990 

EP 0 771 830 A (CIBA GEIGY AG) 7. Ma1 1997 

WO 96 16100 A (CIBA GEIGY AG ;HAFNER 
ANDREAS (CH); SCHAAF PAUL ADRIAAN V D 

(CH); ) 30. Mai 1996 — 

WO 96 20235 A (CIBA GEIGY AG ;HAFNER 
ANDREAS (CH); SCHAAF PAUL ADRIAAN V D ! 
(CH);) 4. Jull 1996 



Der vof1ieger>de Recherchenbencht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



CQ9J165/00 
C08G61/00 



RECHERCHIERTt 
SACHGEBIETE (IntCU) 



C08G 

C09J 





R«cn«iGh«nort 










DEN HAAG 




22. Januar 1999 


Stienon, P 




KATEGORIE DER GENANNTEN DOKLWENTE 


T d«r Effrndung zugrunda lt«^noe Theon«n ooor Gfund&AUe 








E : aRares Patentdokum«nt, das }«c}ocri erst am ocar 


X 


von boGonderer Becleutung allein betrochtat 


nach oem AnmekSedotum veroftentlcm woman i3t 


Y 


von b«ftond«rer BttclAutung in Vdrbirtdung mit «in«r 


0 : in dor AnrrwUung angefu^rtes Ookunnenl 




anderen VerdrrontticfHjng oeraetben Kataaone 


L aua anderen Qrunden arnerCihnes OoKum^nt 


A 


technotogachor Hintwgruno 








0 


: nicntschrittlkrhe Otlenbanjng 




& : MRai«a dor gt«icn«n Pat«nnamil»»,ub«rainstmm«nd«9 


P 


ZwrschenHteratur 




Ookumem 





EP 0 889 107 A3 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 98 81 0579 



In diesem Anhanq sind die Mitglieder der Patenttamtlien der im obengenannten europaischen Recherchenbencht angefOhrten 
Patentdokumente angegeoen. 

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Siand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nut zur Unterrichtung und erfotgen ohne Gewahf . 

22-01-1999 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitgtted(€(r) der 


Datum der 


diiycTunrttjs "aruniaoKurTicni 


VerOtte ntltchung 




Patenttamilie 


Verbftentlfchung 


EP 0349855 A 


10-01-1990 


KR 


9402280 B 


21-03-1994 






JP 


2276852 A 








US 


5096644 A 


17-03-1992 


EP 0430026 A 


05-06-1991 


US 


5071701 A 


10-12-1991 






CA 


2030259 A 


23-05-1991 






CN 


1051921 A 


05-06-1991 






CN 


1081189 A 


26-01-1994 






CN 


1077919 A 


03-1 1-1993 

V/«J 1.1 177J 






JP 


3227331 A 


08-1 0-1 QQl 






US 


5190808 A 


02-03-1993 


EP 0353766 A 


07-02-1990 


us 


4910077 A 


u\J UJ 177U 






CA 


1293434 A 


t.*T IL, 1771 






CN 


1039994 A B 


CO \J C 177U 






JP 


2167743 A 


CO \J\J 1 7 7U 


EP 0771830 A 


07-05-1997 


CA 


2180311 A 


y J U3 i 7 7 / 






JP 


9183833 A 


15-07-1997 


WO 9616100 A 


30-05-1996 


AU 


691052 8 


07-05-1998 






AU 


3981995 A 


17-06-1996 






BR 


9509784 A 


21-10-1997 






CN 


1166176 A 


26-11-1997 






EP 


0792305 A 


03-09-1997 






JP 


10508891 T 


02-09-1998 






NO 


972235 A 


15-05-1997 


Wa 9620235 A 


04-07-1996 


AU 


4342696 A 


19-07-1996 






BR 


9510436 A 


07-07-1998 






CA 


2208483 A 


04-07-1996 






CN 


1171128 A 


21-01-1998 






EP 


0799266 A 


08-10-1997 






. JP 


10511415 T 


04-11-1998 






NO 


972865 A 


20-06-1997 





Fur nahera Einzelhelten zu dtesefn Anhang : siene AmtsWatt des Europ^ischen Patentamts, Nr. 12/82 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



